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１．はじめに
近年、情報通信量が大幅に増大し、通信のさらなる高
速化、大容量化が求められている。特に、高速化は電子
を用いる方式では限界があり、光を用いることが必要不
可欠となってきている。これまでも、伝送路等、部分的
には光化が進んでいるものの、完全な高速化にはすべて
の信号処理経路を光化することが必要である。その要素
技術の一つはフォトニック結晶であり、これを用いると
波長分割多重（WDM）装置の小型化、さらには集積化等
が可能になると共に、光コンピューターの実現に一歩近
づく。
フォトニック結晶には一次元、二次元、三次元の構造
体がある。現在、精力的に研究開発がなされているのは
二次元系であるが、光信号処理の高機能化には三次元系
が欠かせない。三次元フォトニック結晶の作製方法には、
ナノロッドの積み重ねによる方法??とバイアススパッタ
リングによる自己クローニング法??があるが、いずれの
方法も 3次元空間に任意の光回路を作製する場合には煩
雑な工程を経なければならない。非線形光学効果の一つ
である二光子吸収を利用するマイクロ光造形技術は、複
雑な 3次元構造体を100nmオーダーで作製できる技術
であるが、溶液重合を基本とすることからウェットプロ
セスである。??
レーザー光を用いて、媒体材料の任意の位置に直接、
屈折率が周りと異なるスポットを書き込むことができれ
ば、容易に三次元の光回路を作製することができる。こ
のような方法は、ガラスを媒体とする光屈折率変化とし
て知られており、オブジェ等の芸術作品を作製する際の
技術として用いられている。しかし、この方法は、レー
ザー光の局所加熱効果による結晶化を利用しているため
に熱の拡散を考慮しなければならず、光の波長オーダー
の微小スポットを一定間隔で配列しなければならない
フォトニック結晶の作製方法として満足の行くものでは
ない。フェムト秒パルスレーザーを用いて熱の影響を極
力排除した技術が開発されているが、形成されるスポッ
ト径は数ミクロンと大きい。??
熱による変化ではなく、光化学的な変化を利用すれば、
熱の影響を極力低く抑えることが可能になる。媒体内部
に光を集光し、その空間で選択的に光化学反応を進行さ
せるには、前出の二光子吸収を利用するのがよい。
我々はこれまでの研究で、π共役有機ホウ素ポリマー
が比較的大きな二光子吸収特性と適度な光化学反応性を
示すことを明らかにしている。???実用性を考えた場合、
光分解性と成形加工性を独立に設計できる低分子－高分
子ブレンド系の方が単一高分子系よりも取り扱いやす
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π共役有機ホウ素ポリマーの一例
い。π共役有機ホウ素ポリマーの部分構造に相当する化
合物 1は、対応する有機ホウ素ポリマーに類似した性質
を示し、通常の紫外光照射で分解する。また、1の一部を
ジメチルアミノ基で置換した 2は、吸収端から大きく離
れた800nmのレーザー光照射により二光子吸収に起因
すると思われる光分解性を示す。このことは、これらの
化合物が、実用的な500nm前後の半導体レーザーで二光
子分解する可能性を秘めていることを示唆している。
本研究では、これらの化合物を対象とした二光子分解
の検討に先立ち、基礎データとなる通常の一光子分解過
程を把握するため、溶液系と高分子マトリックス系で 1
と 2の光分解性を検討した。
２．溶液系の光分解
２．１ 化合物１の光分解
大気下、1のイソプロピルアルコール（IPA）またはク
ロロホルム溶液に吸収極大波長（λ???＝340nm）の光を照
射すると光分解が進行し、この吸収帯の吸光度が照射時
間と共に低下した（図-1）。吸光度は、初めの10分間、比
較的速く低下し、それ以降はゆっくりと低下した（図-2）。
窒素雰囲気下でも同様の傾向が見られた。
経時変化が 2つの過程からなる原因を調べるため、
340nmと270nmの光を大気下で交互に10分間隔で照射
したところ、図-3に示すように、全体としては吸光度が
時間と共に低下するが、個々の過程では340nm光照射で
低下した吸収極大の吸光度が270nm光照射によりある
程度まで回復することがわかった。このことは、光分解
と並行して光異性化が進行していることを示唆する。
溶媒を無極性溶媒のシクロヘキサンに変えた場合にも
IPA中とほぼ同様の変化が見られた。化合物 1の光分解
速度ならびに光異性化の程度は溶媒の極性にあまり依存
しないと言える。
２．２ 化合物２の光分解
大気下、スチリル基のパラ位にジメチルアミノ基を置
換した 2の IPAまたはクロロホルム溶液に吸収極大波
長（λ???＝430nm）の光を照射すると、1と同様、吸収極
大の変化は光照射直後の速く減衰する過程とそれに引き
続くゆっくりとした減衰過程に分かれた。
一方、窒素雰囲気下、IPA中ではこの吸収帯の吸光度
は初期減衰を示すのみで、その後はほとんど変化しな
かった。図-4に示すように、減衰後、短波長の370nm光
を照射すると吸光度はある程度まで回復したが、再び
430nm光を照射すると回復前の吸光度まで低下した。
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図-１ 340nm光照射にともなう１の吸収
スペクトル変化（大気下、IPA中）
図-２ 340nm光照射にともなう
１の吸光度変化
図-３ 340nmと270nm光の交互照射にともなう
１の吸収スペクトル変化（大気下、IPA中）
図-４ 430nmと370nm光の交互照射にともなう２の
吸収スペクトル変化（窒素雰囲気下、IPA中）
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その後は430nmと370nm光の交互照射に対して一定
の範囲内で減衰と回復を繰り返した。吸光度の下限値は
一定で、1のように光照射の繰り返しと共に減衰するこ
とはなかった。
これらのことから、2は酸素存在下ではゆっくりと光
分解するものの、1と異なり酸素が存在しなければほと
んど光分解せず、光異性化のみが進行することがわかっ
た。
２．３ 溶媒効果
窒素雰囲気下、ジクロロメタン中で 2に光照射した場
合、IPA中と異なり、吸収極大の吸光度は初期減衰の後
も引き続いてゆっくりと減衰した。半減期で評価した減
衰速度はクロロホルム中の方が速く、さらに四塩化炭素
中ではクロロホルム中に比べて500倍速く減衰した（表
-1）。すなわち、吸収極大の減衰速度は、溶媒の塩素数が
増加するにつれて増加した。
化合物 2の部分構造に類似したスチレンのラジカル
種から各溶媒への連鎖移動定数を比較すると、四塩化炭
素の連鎖移動定数は他の溶媒に比べて二桁程度大きい。
このことは、この光分解が 2のラジカル種を経由して進
行することを示唆している。
２．４ BPO増感効果
化合物 2は、上で示したように、窒素雰囲気下、IPA中
ではほとんど光分解しない。しかし、ラジカル発生種の
ベンゾイルペルオキシド（BPO）を添加した場合には速
やかに光分解が進行し、吸収極大の吸光度が照射時間と
共に低下した。
化合物 2と BPOからなる系において、ヒドロキノン
（HQ）を 2：BPO：HQ＝1：5：5（モル比）の割合で加
えて光照射を行うと、分解が阻害され、半減期が40分か
ら約18時間へ28倍増加した。ヒドロキノンはラジカル捕
捉剤であることから、系中に BPOから生じたベンゾイル
ラジカルが存在するものと考えられる。
興味深いことに、光を照射することなく70℃に加熱す
るだけで吸収極大の吸光度が低下した。BPOを添加しな
い系では加熱した場合でもこのような吸収極大の低下は
観測されなかった。BPOはアミン類と反応してベンゾイ
ルラジカルを発生することから、2のジメチルアミノ基
サイトと BPOとの反応により発生したベンゾイルラジ
カルが分解に関与しているものと思われる。
上記の結果を総合すると、BPO添加系で光照射した場
合には、光励起された 2と BPOが反応してベンゾイル
ラジカルを生成し（図-5）、そのラジカルが分解を促進す
るものと推察される。
３．高分子マトリックス中の光分解
溶液系での知見をベースにして、種々の光学透明高分
子に 2を分子分散した固体薄膜の光分解性を検討した。
検討に用いた高分子を図-6に示す。吸収極大の波長λ???
と振動構造はマトリックス高分子の極性により多少異な
るものの、いずれのマトリックスにおいても溶液系と同
様、光照射により吸収極大の吸光度が照射時間とともに
低下した。光分解速度は溶液系に比べて格段に遅いこと
から、照射光は単色光ではなく、疑似太陽光を直接照射
した。8時間光照射後の分解率は、PMMAをマトリック
スにした場合が最も大きく92％であった。極性基をもた
ない ZEONEXにおいては49％と小さかった。分子構造
が類似するARTONと ZEONEXの結果を比べると、極
性基のない ZEONEXでは分解速度が遅いという結果が
得られた。
一般に、反応速度は媒体の誘電率εに依存し、その速
度定数は下式で近似することができる。すなわち、速度
定数の対数は 1／εに比例して減少する。
lnk＝ lnk?－A／εk?T
高分子マトリックス中での光分解速度は擬一次反応速
π共役有機ホウ素化合物の光分解
表-１ ２の光分解にともなう吸収極大の半減期とスチ
リルラジカルの各溶媒への連鎖移動定数
溶 媒 半減期 連鎖移動定数（Cs×10?、60℃）
ジクロロメタン 約 9h  1.5
クロロホルム 約 6h  5.0
四塩化炭素 0.7min  920
図-５ 光照射にともなう２と BPOの反応
図-６ マトリックスとして用いた高分子
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度式にしたがって変化したことから、このモデルに基づ
いて分解の速度定数を求め、1／εに対してプロットした
結果を図-7に示す。速度定数が 1／εの増加、すなわちε
の減少とともに低下することから、マトリックスに依存
した反応速度の違いはマトリックス高分子の誘電率、す
なわち極性の違いに起因すると考えられる。
４．ま と め
π共役有機ホウ素ポリマーの部分構造に相当する化合
物 1と 2の光分解性を検討し、いずれの化合物において
も光分解と光異性化の 2つの過程が存在することを見出
した。さらに、2の光分解は、塩素系溶媒中で効率よく進
行し、分解速度が遅い溶媒系においても BPOを添加する
ことにより促進されることを見出した。このことから、
2の光分解がラジカル種を経由して進行することが示唆
された。また、高分子マトリックス中での光分解速度は、
マトリックス高分子の極性に依存することがわかった。
５．実 験
化合物 1または 2の溶液を所定の溶媒で調整し（濃度
2.5×10??mol L??）、分光したキセノンランプ光（150W、
バンド幅 5nm）を大気下または窒素雰囲気下で照射し
た。このとき、UVカットフィルターを用いて波長300nm
以下の光をカットした。一定の時間間隔でUV-vis吸収
スペクトルを測定した。
高分子マトリックス系においては、所定のマトリック
ス高分子と 2をクロロベンゼンまたはN,N-ジメチル
アセトアミドに溶解し、ガラス基板上にスピンコートし
て薄膜を作製した。高分子溶液の濃度は 8重量％、2とマ
トリックス高分子の比は 1／10（重量比）とした。大気下、
疑似太陽光（100mW／cm?、AM1.5）を薄膜面に照射し、
一定の時間間隔でUV-vis吸収スペクトルを測定した。
光分解速度は、吸光度の半減期または擬一次反応速度
定数から評価した。
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Photolysis ofπ-Conjugated Organoboron Compounds
 
Masaie FUJINO
 
Photoisomerization was found to take place both in distyryl(1)and bis(p-dimethylaminostyryl)
(2) substituted organoboron compounds. Photodecomposition simultaneously proceeded in 1. The
 
compound 2 did not show noticeable photodecomposition in isopropyl alcohol(IPA)but was found to
 
show rapid photodecomposition in halogenated solvents such as carbon tetrachloride. Benzoylperoxide
 
was observed to facilitate photodecomposition of 2 even in IPA. Photolysis of 2 dispersed in polymer
 
matrices was also examined. The photodecomposition rate was increased with dielectric constants of the
 
polymers.
図-７ 高分子マトリックス系における２の
光分解速度に対する誘電率の影響
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